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SolxV^:ren1;fl^minbare Polyamidf Qnnmassen 



Es ist "betaimt^ daB rpter Plxospiior oder Koh.lenstoffverbindung'eri 
des PJiQsplLQrs das Brandverlialteii von Polyamiden T^eelnTlus^en . 
xuid imijeir TJqistSiideii exnen guten Piammscliuijz l^ewirken. ^ 

Die SqWierigfeqi^ ljeim piiosplior^orgaiiisclier Vertindungexi 

zuT Flammfestaxi^rustimg von Polyamiden "bestelit darin, daC die- 
selben imtea? den fiir die Polyamide now^^ndigen Hers±ell- bzw* 
V^rarbei tungsfeedingumgen Ixaufig eine zm geringe Stabilitat 
jzeige»^ manclup^l elxemiseli nielit inert sind oder ^inen zu liolxen 
Dampfdruck besitz^n und sicb daher bei tbermischer Bel^.at;ung 
des PQlyanjids var allem xiii"fcer verndLiidertem Druck - ver- 

£s vurde nyn gefu^4eA> dafi TQlyamld^Formmassen, die Salze der 
Phospliin- 'odejp I^^p]&QSX))ilns&i;iren der aillgeinelnen FgrmeJ-n 

O , 0 0 

B-?-0*Me ^ • Oder Me ^O-P-R.-P-O-M©''^^ 
R . R R 
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enthalten, worin Me fiip ein Allc^-limetftll odqtr a±n }fei;all..aus. fler 
zwelt.eja oder. drxtten Haup.tr oder N^T?jB?ig3?uppe des P.ei>i.odeiisys;tems , 

n die Wertigkeit €LeB M© tails.- Me,. ^ ? . 

R gleiciie adei versoliiedene gesatiigtje^ 

falls aucli verzweigte, oder cyclische Alkylre.st.e. Jatt;fc.. -1 bis 
16, vorzugsveise mit 1 bis 6, Kohlenstoff a^omen, ArTlr^s^te ^ . 
Oder Aralkylreste mit 6 bis 16 Koblenstoff atomeu, uad 
ei^aen gesat;tigt^iij off e^Lkjpttige^^^ gegeb^^xejijfai^ aucJi^^y^r^ . , 
zweigten, oder pyciischen. Alkylen-^ 

Arylenalkyleii" Oder Ara^i-biSAllQrlen'^i::^?*^^ ,(6 Kdh.len-' 

stofratomeii< vorzugsweis^ init^ 2 -bi^ 4. JJ^Qhl^e^^ 

Alky-lenreat , bedeuten, ,- pii^e. bervprrageiaii^^ Flainm f as t igke i t - 
aufveisen imd cimp SclxTirierigkeiten ii^r^ejStellt verdej^. . - . 
Jcoxmen^. ' . ' , . 

Grefimden warden edm flammwidrig machendes Mittel entlialtende 
Palyamid-For dadixrplL gekeimiZLeici^et siud , dai?. das 

flaiBmwJ.drig juacbende Mittel .ei^^ Salz eijier .Bb^osphiiisauriB der. 
allgemeirien Formal. 



Oder oiner. Di-pliosphijisHure .der allgem^ljien J^prmeXr 



'l/n " ' ^ " 1 /n ■ 



ist, . ^ . ..... 

worin Me fiir ein Alkalimetall oder eiix Metall aus der zweiten 
Oder dritten Haupt- oder Nebengruppe des feriodensy stems stebt , 
n die ¥ertigkeit des Metalls Me, 

R gleiche oder verscbiedene gesattigte, of f enkettige , gegebenejx^ 
falls aucb verzweigte, oder cyeliscbe Alkylreste mit 1 bis 
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16, vorzugsveise 1 bis 6, Kohlenstof f atomen, Arylreste oder 
ArallcylrestiB mit 6 bis 16 Koblenstof fat omen, und 
einen gesattigten, ' of f enkettigen, gegebenenf alls audi ver- 
zweigten, oder cycliscben Alkylen- , Arylalkylen- , Arylen- , 
AoTylenalkylen- Oder Aren-bisalkylen-rest mit 1 bis 6 Koblen- 
' '"■ stlof fat omen, vorzugsveise mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, 
im Alkyienrest , 
bedeuteri. 

Als 3eispiele der in' -dien erfindungsgemaBen Polyamiden ent- 
"haltenien FhLosplibrverbindxmgen seien envahnt: die Alkali-, Erd- 
aikali-^ Magnesium- ,' 2irtk- und Aluminiumsalze' von Dimethyl- 
phosphinsaixre , Me tliylatbylplio sphinsaure , Me thy Ipr opylpbospbiri- 
saure Methyili0xylpiiosph.insaure , AthylphLenylpliosplLinsa.ure , Di- 

-arfchyl^hosphdbnsaure— A^ 

1 , 2^di- ( atTiylpliospbinsaure ) , Atb.an-1 , 2-di(pthenylplxospbi.nsatu?e ) 
und But an- 1 , 4-di - ( me tbyl - pho s phins aur e ) 

.sol cbe « 

Besonders bevbrzugt sind urifcer Ssri erf indungsgemaBen Formmas sen^^^ie 
Zinksalze der Pbasphin- und Diphospbinsauren der Forme In I und II 
entbalten* Die Menge an Pbospbinsauresab bzv.. Dipbospb.insaure- 
salz betrSgt Je nacb Polyamid und Flammscbutzerf ordern.is im: all- 
gemeinen 6 bis 4o Gewicbtsprozent,, vorzugsweise 8 bis 30 Ge- 
viclitsprozeni;V bezogen auf das Gewiclit des Polymeren.. 

Als PolyEunide^ die zusammen mit den Metallsalzen der Plxospliin- 
s&i;Lren dex Formeln I und II die erf indungsgemSBen Fo3:niunasBen 
ergeben., konmien voxzugsweise amorpbe Tolyamide in Betrach.t , die 
sicb beispielsveise von 1,3- bzw. 1 ,if-Bis-(aminometbyl)-cyclo- 
bex^aI9 2., 5- bzw. 2 9 6-Bis- ( aminometbyl ) -bicyclo-^. 2 . l^-beptaax, 
Dimetbyl-bis ( ^f-aminocyclobexyl)-me tban, 2 ,2^^- und 2 , 4 , 4-Tri- 
'metbylbexametbylendiamiji oder Xylylendiamin als Hauptdiamin- 
komponente able'iten* 




Die Polyamide lei*fl^^sicli z.B. ab von: 



oC^) 5 bis 50 Mol^, vorzugsveise 10 bis 35 Mol^, 1 ,3-Bis-(amino- 
metllyl) -cycloliexan und/oder 1 , 4-Bis- ( aminomethyl) - cycloliexan 
und/oder 2, 5-Bis-( aminomethyl) -bicyclo-/2. 2. ij^-heptan iind/ 
Oder 2,6-Bis(aminometliyl)-bicyclo-/2.2. ly^-heptan und/oder 
mindestens eines Bis-(^-a min o cy c 1 ohe X3'-1 ) -De r ivat s eines 
Alkans mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsveise 1 bis 3 C-Atomen, 
und/oder m-Xylylendiamin, wobei bis zu 50 Mol^, vorzugs- 
veise bis zu 30 Mol^ des m-Xylylendiamins durcb p-Xylylen- 
diarain ersetzt sein kann, 

(tC^) 0 bis h3 Mol^, vorzugsveise 0 bis 35 Mol^^*, mindestens eines 
geradkettigen oder verzveigten alipliatisclien, 4 bis 20 C- 
Atome, vorzugsveise 6 bis 12 C-Atome , entbaltenden Diamins , 

vobei die Aminogruppen durch m indestens k C-Atome, vo rzu g s- 

veise durch. mindestens 6 C-Atome, voneinander getrennt s±nd« 

fl^) 5 "bis 50 Mol^, vorzugsveise 10 bis 35 Mol?^, mindestens einer 
aromatischen, 7 bis 20 C-Atome , vorzugsveise 8 bic 1^! C- 
Atome, enthaltenden, • insbesondere einkernigeni in meta- oder 
para-Stellung Carboxylgruppen tragenden Dicarbonsaure , 

Bg) 0 bis 45 Mol9^>, vorzugsveise 0 bis 35 Mol5?», mindestens einer 
gesattigten, geradkettigen oder verzveigten, aliphatischen, 
6 bis 20 C-Atome, vorzugsveise 6 bis 12 C-Atome, ent- 
Haltenden Dicarbonsaure^, vobei die Carboxylgruppen durch 
mindestens 4 C-Atome voneinander getrexmt sind, und 

0 bis 80 M0I5&, vorzugsveise 0 bis 50 Mol^o, mindestens einer 
aliphatischen .AminocarbonsSiire mit 2 bis 20 C- At omen, vor- 
zugsveise 6 bis 12 C-Atomen, Insbesondere -Aminocarbon- 
sS.ure., Oder deren Lactams, 

« 

vobei die Mol^brStunine der Komponenten X^) und ^ gleicli der- 
jenlgen der Komponenten fi^ ) imd fi^) * 
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die Mol^^-Sximme a^Ler Komponenten ) » ^2^' 

glsicli 100 Mol^, ; . 

die Mol%-Summe der Komponenten OC^) und B^) gleicli 20 bis 95 
Mol5&, vorzugswei&e 50 bis 90 Mol^, 

die Mol^-Summe der Komponenten PCg) » ^2^ ^ gleich. 5 bis 

80 Mol9&, vorzugsyeise .10 bis 50 M0I5&, ist und 

vobei sicb alle Angaben in Mol^ auf die Summe aller Komponenten 
(X^)f cXg) f_fii)i .^2^ beziehen* 

Die . Herstellung djer fiir die erf indungsgemaBen Polyamidfoxm- 
massen einz.usetzenden Polyeunide . erf olgt nacli bekannten Verfahren. 
Diamin(e) ., Dicarbonsanre (n) und gegebenenf alls Aminocarbon- 
saure(n) bzv« deren Lactam(e) verden, gegebenenf alls mit Zusatz 
von ¥asser., in einen Autoklaven aus rostfreiom StaJil gegeben. 
Es ist oft zveclanaBig, aus den Aus gangs komponenten erst eih Salz 
lierzustellen^ das dairn, gegebenenf alls mit Zusatz von ¥asser, 
in den StaHlautoklaven gefUllt wird. Der Autoklaveninlialt wird 
unter RIHhren auf etva 200 bis 260^C erhitzt. Dann wird Yasser- 
dampf abgelassen, und die. Temperatur auf .265 bis . 300°.C erliblit,. 
Bei dieser Temperatur wird im Stickstof f strora, gegebenenf alls 
im Vakuxim, so lange weiterkondensiert , bis das Polyamid das ge- 
•wiinsclite Molekulargewiclit erreiclit liat^ 

Polyamide mit besonders holiem Molekulargewicht und gut en 
mecbanis alien Eigensclxaf ten erbalt man, wemi man* die in einem 
Riihrautoklaven liorgestell^ Folyaraide in einem yeiteren Ver- 
fahrensscliritt , vorzugsveise in einem Doppelscbneckenextruder 
imter Vakuum, nachkondensiert. 

Die Polyamide sollen eine reduzierte, spezifische ViskositSt 
(RSV) - gemessen an einer Losung yon 1 g des Polyamids in 100 ml 
Pbenol/Tetracbloratlian (im Gewichtsverlialtnis 60 : ho) bei 25°C - 
von 0^7 bis 3,0 dl/g, vorzugsweise von 0,9 bis 2,8 dl/g, haben. 



- 6 - 



609B15/1284 



- 6 - 



Die Zugahe der Sail 




der PlLospliinsauren der aUge^eiiien Fomeln 




1 tind XI kaim sovohl zum Schmelzkondensatxons-jmsatz als axicli 
zum fertigen Polyamid erfolgen* Sle kann aucli zu jedem te- 
liebigen Zeitpuxikt der Kondensatioii erfolgen. Die Zumiscliune 
der Salze der Phospliinsauren zu einem fertigen Polyamid erfolgt 
zveckmSiJSig in der ¥eise, daB sie dem Polyamidgranulat beige- 
mischt >^erden und diese Miscliungen direlct/^beispielsveise a:uf 
einer Spx^itzgieBmascliine verarbeitet oder vorlier in einem 
Extruder auf gesclimoizen, granuliert und nach der Tr.ockming ver- 
arbeitet verden. 

Die flammhemmende Wirkung der zugesetzteh Salze der Phospliin- 
sauren wird nacli ASTM D 635-68 an 127 x 12/7 x 1,6 mm-Stabolien 
gepriifte Die erf indun&sgemS.Ben Polyamid-Foarmmassen sind je nacli 
der Konzentration des Plammscliutzmittels seXbstverlbscJiend Oder 
jiicht breniibar. Beispielsweise wird durcli einen Gelialt von 
20 Gevrj.clitsprozent des Ziziksalzes der Dimetbylpliospliinsgure in 
einem aus 0,9 Mol Tereph.tlialsaure , 0,1 Mol Isoplitlialsaure und 
1,02 Mol 1,3-Disa^ sqyie 30 Gev.^o Adipin- 

sSure-Hexamethylendiaminsalz erlialtenen Polyamid ein aus- 
reicliender Plammscliutz erreiclit,# 

Die PliosplLorverbindungen, die in den erfindungsgemSflen flamm- 
resten Polyamid-Formmassen enthalten sind, siiid tTiermiscli sta;bil 
und T>eeintraclitigen die Polyamide weder bei der Her ste Hung 
noch. bei der Verarbeitung, Sie s±nd aufgrund des salzartigen 
Charakters unter den Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen 
niclit fliiclitig, 

Neben den Pliospliinsauresalzen kbnnen den erf indungsgemSCen Porm- 
massen auch. anorganisciie Pasermaterialien in libliclien Mengen 
zugesetzt verden, vie Glasfasern, aber aucli Pasen? aus Quarz, 
Asbest und Kolilenstoff . 
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z9WL1 der Glasfasern betrSgt z-wWcl 



Die Dicte spezlR.1 der Glasfasern betrS-gt zvlbkmaBig 0,1 bis 
50 Mikron,. vorzugsweise 3 bis 15 Mikron, ihre Lange 0,0"^ bis 
5 mm, VQrzugsveise 0,05 bis 1 mm. Die Mange der Pasern betragt 
zt^eckmSBig bdLs z.u 50 Gewiclitsprozent , vorzugsweise 10 bis 30 
Geviclitsprozent, bezogen auf die flammfesten Polyamidf ormmassen< 

AuBerdem kSimen die erf indungsgemaBen Polyainidf ormmassen zu- 
satzlicli auQla bekaimte andere Hilfsmittel, vie Stabilisatoren, 
Gleitmittel, Parbstoffe, Fiillstoffe und SLixtistatisQli wirksame 
VerTpindungen entbalten. 

Die erfindungegem^B flammfest ausgeriiste ten Polyamidf orramassen 
eignen sicb.z-ur Herstelltmg von technischen Teilen, besonders 
zur Herstellung von Konstrukt ions teilen elektriscJier Apparate, 
meolianisclien tJbertragungs teilen in Automaten amd Bauteilen in 
Gr oBre cbenanlagen • 
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Beispiele 
Beispiel 1 a 

Bin Gemiscli aus 66, h g Te re ph thai s Sure , 32,4 g Bisaminomethyl- 
norboman-Gemisch, 49,8 g £-Caprolactam imd 37,2 g Dinatrium- 
salz der ithan-l ,2-d±methylphospliinsa\ire viirden allmJililiclx 
unter RUhren in einer Sticks toff atmosphere auf 275°C erliitzt. 
Das bei der Kondensation gebildete Wasser vurde Uber einen 
absteigenden KtUiler abdestilliert . Man erhitzte den Reaktions- 
ansatz nocli eine Stunde bei 275°C und erhielt dann 178 g Testes 
Polyamid,, 

Das dtircli Eintauchen in flUssigen Stickstoff abgekiihlte Produkt 
wxirde in einer Krevizschlagmiilile gemahlen, vSJirend fiinf Stunden 
bei 180°C im Vakuum ( < 1 mm Hg) getrocknet und bei 255°C zu 
1,6 mm dicken flatten verpreBt (RSV 1,34 dl/g) . Die durcli Aus- 
sSgen erhaltenen PiKif kbrper ( 1 27 x 12,7 x 1,6 mm) wtirden dem 
Brenntest nach ASTM D 635-68 unterworfen. Das Ergebnis des 
Testes ist in Tabelle 1 Eingegeben« 

Beispiel 1 b (Vergleichsbeispiel) 

Ein Polyamid aus TereplithailsaTire, Bisaminometliylnorboman- 
Gemisch und ^ -Caprolactam vurde Vie in Beispiel 1 a beschrieben, 
jedoch obne Zusatz des PhospbinsSuresalzes , Jiergestellt und nach 
ASTM D 635-68 gepriift (Tabelle l).. 

ZuT Hers-telltmg des Bis-(aminometliyl)-norbornan-Gemisches vurde 
2-Cyano-bicyclo/2,2., l7liepten-5 hydrof ormyliert. Das Reaktions- 
produkt vurde mit Ammoniak und Vasserstoff zum Bis-(aminometliyl)- 
norboman-Gemisch umgesetzt, 

Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 66,4 g Terephtlialsaure , 58 g 1 ,3-Bisaminomethyl- 
cyclohexan (hauptsachlich in der trans-Form vorliegend) , 36,3 g 
£ -Caprolactam und 32,9 g Dinatriumsalz der Athan-1 , 2-dimethyi- 

G09ai5/I2i3.'» ' ' ^ " 
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pliospliinsaure vtBlren allmalilich unter RiDiren =r einer St±ck- 
stoffatmospliare auf 275^C erliitzt. Das bei der Kondensatlon ge- 
bildete Wasser wixrde iiber einen absteigenden Kiililer abdestil- 
liert. Man erbitzte den ReaJctionsansatz noch. eine Stunde be± 
275^0 Tind erbielt dann 152 g festes Polyamid, 

Aus. dem Prodiakt wurden vie in Beispiel T a besciirieben Priaf- 
stabe (RSTT 1,02 dl/g) hergestellt xmd dem Brenntest nach ASTM 
D 635-68 iinterworf en. Das Ergebnis des Testes gibt Tabelle 1 
wieder, . 

Beispiel 3 a 

Eih Gremis^jli aus 1^9, 5 g Terepbtlialsaure , I6, 6 g IsophthalsSure, 
1^5f1 S 1 ,3-Bisaminoinetliylcyclbb.exan, 11 6, 7 g AdipinsSiire^ 
Hexametbylendiamin-Salz (AH-Salz) und 93 g Zinlcsalz der Di- 
metliylpliospliinsaure xmrden allxnablicli imter Rubren in einer 
Sticks t of fatmospbare auf 275^0 erbitzt. Dabei trat Konden- 
sation ein unter Abspaltomg von ¥asser, das iiber einen ab- 
steigenden Kiib-ler abdestilliert wurde.. Der Reaktionsansatz wurde 
eine Stunde bei 275^0 g( 
milcbigweifles Polyamid. 



eine Stunde bei 275^0 gehalten^ Man erbielt 391^5 S festes 



Nacb den Angaben von Beispiel 1 a vurden Normstabe (RSV 0,98 
dl/g) bergestellt und dem Brenntest nacb ASTM D 635-68 unter- 
i^orfen« Dais Material erwies sicb in diesem Test als nicbt 
bretmbar, AriLe aujs Tabelle 1 ersicbtlicb ist. 

Beispiel 3 b (Vergleicbisbeispiel) 

Ein Polyainid aus Terepbtbalsaure , XsopbtbalsM.ure^ 1,3-Bis- 
aminomethylcycloliexan und AH-Salz vurde vie in Beispiel 3 a be- 
schirieben, jedocb ohne Zusatz des Phosphinsauresalzes berge- 
stellt und nacb ASlM D 635^68 geprxift (Tabelle ^). 
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Beispiel k 




Es wurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid, Taei dem 
an Stelle vou 93 g Zinksalz der Dime thy Iphospliinsatire 96 g 
Dinatriumsalz der Sthan-1 , 2-dimethylphospliinsaure Verwendung 
fanden, liergestellt . Das Prodiikt, das in einer Ausbeute von 
hZO g anfiel, erreichte im Brenntest nacJi ASTM D 635-68 das 
Pradikat niclit brennbar, vie aus Tabelle 1 zu entnelunen ist.. 
RSV der Priifstabchen 0,88 dl/g. 

Beispiel 5 

Es wurde "wie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stello des Zinksalzes der Dime thy Iphosphinsattre 
das Zinksalz der Xthan-1.,2-ddLmethylphosphinsaur6 dLn gleicher 
Menge en1;m"ell:~EsnFi'elen~4'20 g Produkt an. RSV- Wert dsr Prefl- 
platte 0,92 dl/g. Die Priifung gemSfl ASTM D 635-68 ergab das 
Pradikat nicht brennbax (Tabelle I). 

Beispiel 6 

Es wxrrde vie in . Beispiel 3 a beschrieben,, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stelle des "Zinksalzes der 'Dime thylphosphinsSure 
90 g Dinatriumsalz der p-Xylylen-dimethylphosphinsaure 

0 0 
(NaO-P-CHg-^^-CH^-P-ONa) enthielt. Das Prodiikt, das 

CH^ CH^ 

in einer Ausbeute von 4l6 g anfi«l„ erreichte im Brenntest naxjh 
ASTM D 635-68 das PrSdikat nicht brennbar, vie axis Tabelle 1 zu 
entnehmen ist.. RSV der Preflplatte 0, 82 dl/g. 
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Patentanspiiiche ; 

1. E±n flammvidrig machendes Mxttel enth.altende Polyamidf orm- 
masse, dadurcli gekexmzelchnet , daB das flammvidrig macliende 
Mlttel ein Salz einer Fliosphins^ure der allgemeinen Pormel 
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Oder elner Dlpliosphixis£ure der allgemeizxen Formel 
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ist, vorin Me fiir ein Alkalimetall oder ein Metall aus der 
zveiten oder dritten Haupt- oder Nel>engruppe des Perioden- 
systems stelit, 

n die Ifertigkeit des Metalls Me., 

R gleiche oder verscliiedene ges§.ttlgte, of f exxkettl^e , 

gegebenenf alls verzweigte, oder cyclisclie Allcylreste mit 
1 bis l6, vorzugsweise mit 1 bis 6, KolilepstodETatomen, 
Arylreste oder Arylalkylreste mit 6 bis l6 Koblenstof f- 
atomen, und 

einen gesS^ttigten, off enkettigen^ gegebenenf alls ver- 
zweigten oder cyclisclien Alkylen-, Arylalkylen-., Arylen- , 
Arylenalkylen- oder Aren-bisalkylen-rest mit 1 bis 6., 
vorzugsweise 2 bis 4, Kohlenstof fat omen im Allcylenrest , 
bedeuten* 

2 m Polyamidf ormmasse nacb Anspruch. 1 , dadurcli gekennzeichnet , daB 
sie ein Pbospbinsauresalz der allgemeinen Formel I oder II 
in einer Menge von 6 bis 4o, vorzugsweise 8 bis 30* Gewicbts- 
prozent entbalt, bezogen auf das Gewicht des Polymeren. 
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3. Polyamid-Formmasse nach Ansprucli 1 und 2, dadurcli gekeim- 
zeichnet, daB 'sie als Polyamid ein amorplies Polyamid enthait, 
das sicli ableitet von 1,3- oder 1 , i*-Bis-(ainiiiometliyl)-cyclo- 
hBxan, 2,5- oder 2,6-Bis-(aminometliyl)-bicyclo/2,2, l/heptan, 
Dimetliyl-bis-(^-aniinocyclolie3cyl)~methan, 2,2,4- oder 2,4,4- 
Trimetliylliexametliylendiamxn oder Xylylendiamin als Haupt- 
diamdjakomponente • 

4. Polyamid-Fonnmasse nach Ansprucli 1 bis 3., dadurcli gekenn- 
zeicbnet, dafl sie edLnen Fulls tofr entliSlt. 
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